esp@c'enet document view Page 1 of 1 



METHOD FOR RECYCLING A PLASTIC MATERIAL 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



WO01 70865 
2001-09-27 

VANDENHENDE BERNARD (BE); DUMONT JEAN- 
PHILIPPE (BE) 

SOLVAY (BE); VANDENHENDE BERNARD (BE); 
DUMONT JEAN PHILIPPE (BE) 

C08J11/08; C08J11/00; (IPC1-7): C08J11/08; 
C08L27/06 



- european: C08 J 1 1 /08 

Application number: WO2001 EP03019 20010319 

Priority number(s): FR20000003754 20000323 



Also published as: 

US2003119925(A1) 
FR2806731 (A1) 
CA2403811 (A1) 
EP1 268628 (B1) 



Cited documents: 

EP0945481 
XP002152112 
JP48016987B 



Report a data error here 



Abstract of WO01 70865 

The invention concerns a method for recycling a plastic material which consists in contacting the plastic 
material with a solvent capable of dissolving it and precipitating the plastic material dissolved in the 
solvent with a non-solvent in the presence of a phase-separating agent, and wherein the phase- 
separating agent is compatible with the solvent and incompatible with the non-solvent, is also present 
when the plastic material is contacted with the solvent and enhances the dissolving 
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(54) Title: METHOD FOR RECYCLING A PLASTIC MATERIAL 

▼"H (54) Titre : PROCEDE DE RECYCLAGE D'UNE MATIERE PLASTIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a method for recycling a plastic material which consists in contacting the plastic material with 
\& a solvent capable of dissolving it and precipitating the plastic material dissolved in the solvent with a non-solvent in the presence of a 
OO phase-separating agent, and wherein the phase-separating agent is compatible with the solvent and incompatible with the non-solvent, 
O is also present when the plastic material is contacted with the solvent and enhances the dissolving 

' (57) Abrege : Proc6d6 de recyclage d'une matiere plastique selon lequel la matiere plastique est mise en contact avec un solvant 
capable de la dissoudre et la matiere plastique dissoute dans le solvant est precipitee avec un non solvant en presence d'un agent de 
separation de phases, dans lequel V agent de separation de phases est compatible avec le solvant et incompatible avec le non solvant, 
est 6galement present lors de la mise en contact de la matiere plastique avec le solvant et ameliore la dissolution de la matiere plastique 
par le solvant. 
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Procede de recyclage d'une matiere plastique 



La presente invention concerne un procede pour le recyclage d'une mati&re 
plastique. 

Les matieres plastiques sont abondamment utilisees pour la fabrication 
Particles varies, souples ou rigides, tels que par exemple des baches, des tissus 
enduits et autres elements pour l'habillage intSrieur de v6hicules, des tuyaux, des 
chassis de fenetres ou des cables electriques a isolation polymeSrique. 

Un broyage pousse de ces articles conduirait le plus souvent a un melange de 
fines particules de composition heterogene, dont la purification et la reutilisation 
seraient difficiles. En outre, dans le cas d'articles renforces par des fibres (par 
exemple de polyester), les fibres fonnent souvent une sorte d'ouate qui complique 
fortement la reutilisation des brbyats. 

Differents proced^s bases sur une dissolution au moyen de solvants 
organiques ont deja ete proposes. Ainsi, la demande de brevet EP 945481 au nom 
de la demanderesse propose un procede de recyclage d'un article k base d'au moins 
un polymere du chlorure de vinyle, selon lequel : 

(a) Tarticle est dechiquetS en fragments d'une dimension moyenne de 1 cm k 
50 cm au cas ou il excederait ces dimensions ; 

(b) les fragments d'article, sees, sont mis en contact avec un solvant capable de 
dissoudre le polymere, substantiellement anhydre, formant avec 1'eau un 
azeotrope ; 

(c) on provoque la precipitation du polymere dissous dans le solvant par injection 
de vapeur d'eau dans la solution ainsi obtenue, ce qui provoque en outre 
rentrainement de Tazeotrope solvant-eau et laisse ainsi subsister un melange 
essentiellement constitue d f eau et de particules solides de polymere; 

(d) on recueille les particules de polymere. 

Etant donn6 le cout du solvant et les inconvenients que son rejet dans 
1'environnement pourrait presenter, il est souhaitable de traiter la fraction 
az6otropique afin d*en recup&er le solvant La solution proposee dans cette 
demande de brevet consiste a utiliser du CaC12 comme agent de separation de 
phases provoquant sa decantation de Tazeotrope (sous forme liquide) en une phase 
aqueuse et une phase essentiellement constituee de solvant. Ce CaC12 se retrouve 
dans la phase aqueuse et peut etre reutilise comme agent de separation de phases 
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moyennant reconcentration par evaporation de l'eau. Cette operation est couteuse 
tant en termes de besoins energetiques, que d'appareillage etant donne la 
corxosivite du CaC12. 

Ce type de probleme, k savoir la recuperation des constituants d'un melange 
5 solvant - non solvant est en fait un ph^nomdne qui se rencontre dans la plupart des 
precedes de recyclage de mati^res plastiques impliquant la mis en solution dans un 
solvant et la precipitation de la matiere plastique dissoute par un non solvant 

La presente invention est basee sur la constatation surprenante que 1' addition 
de certains agents de separation de phases au melange solvant - non solvant d'une 

10- matiere plastique permet non seulement de faciliter la decantation de ce melange, 
mais aussi, d'augmenter le pouvoir de dissolution de la phase riche en solvant vis- 
a-vis de la matiere plastique en question. En consequence, le proc£d£ devient plus 
souple, moins consommateur d'energie et moins couteux. 

Des lors, la presente invention vise a Fournir un precede de recyclage qui soit 

15 simple, economique, sur, peu polluant, et qui permette de recueillir des matieres 
plastiques d'une purete eleyee. 

Plus precisement, la presente invention concerne un procede de recyclage 
d'une matiere plastique selon lequel la matiere plastique est mise en contact avec 
un solvant capable de la dissoudre et la matiere plastique dissoute dans le solvant 

20 est precipitee avec un non solvant en presence d'un agent de separation de 
phases, dans lequel 1' agent de separation de phases est compatible avec le 
solvant et incompatible avec le non solvant, est egalement present lors de la mise 
en contact de la matiere plastique avec le solvant et ameiiore la dissolution de la 
matiere plastique par le solvant. 

25 La matiere plastique en question peut etre de toute nature. II peut s'agir d'un 

polymere apolaire, tel qu'un polymere de l'ethylene (PE) ou du propylene (PP). II 
peut egalement s'agir d'un polymere polaire tel qu'un polymere du chlorure de 
vinyle (PVC) ou du chlorure de vinylidene (PVDC). De bons resultats ont et6 
obtenus avec le PVC. Par P VC, on entend designer tout homo- ou copolymere 

30 contenant au moins 50 % en poids de chlorure de vinyle. 

La matiere plastique peut se presenter sous une forme quelconque. II peut 
par exemple s'agir de dechets de polymerisation, de compoundage ou de mise en 
oeuvre, eventuellement k l'etat liquide ou pateux, eventuellement mSme en 
solution dans un solvant. II peut egalement s'agir d'articles solides comprenant un 

35 ou plusieurs additifs usuels tels que par exemple plastifiants, stabilisants, 

antioxydants, agents ignifugeants, pigments, matieres de charge, etc., y compris 
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des fibres de renforcement. Ces fibres peuvent etre de toute nature, naturelles ou 
synthetiques ; on peut notamment utiliser des fibres de verre, de cellulose ou de 
matiere plastique. II s'agit souvent de fibres de matiere plastique, et en particulier 
de fibres de polyester. Le polyethylene-terephtalate (PET) donne de bons resultats, 
notamment pour le renforcement de feuilles utilisees corame baches. Le diametre 
des fibres est habituellement de l'ordre de 10 a 100 \im. Dans les feuilles 
renforcees, il s'agit souvent de fibres longues, dont la longueur peut atteindre 
plusieurs metres. II peut toutefbis egalement s'agir de fibres plus courtes, de 
quelques millimetres a quelques centimetres de longueur, formant eventuellement 
un tissu, un non tisse ou un feutre. A titre illustratif, les fibres peuvent representer 
de 1 a 50% du poids d'une feuille renforcee. 

Ces articles peuvent se presenter sous la forme de tuyaux souples ou rigides, 
de recipients, de feuilles pour le revetement des sols, de baches, de chassis de 
fenetres, de gaines d'isolation de cables electriques, etc. lis peuvent avoir ete 
fabriques par toute technique connue : extrusion, enduction, injection, etc. Il peut 
s'averer interessant de dechiqueter ces articles de maniere a les reduire en 
fragments de taille r&Iuite, aises & manipuler et a dissoudre dans le procede selon 
l'invention. Des traitements de dechiquetage adequats sont decrits dans la 
demande de brevet EP 945481 susmentionnee, et sont incorpores par reference 
dans la presente demande. 

Dans le procede selon i'invention, la matiere plastique est mise en contact 
avec un solvant capable de la dissoudre, en presence d'un agent de separation de 
phases. Dans le cas ou l'article est renforce par des fibres, le melange solvant - 
agent de separation de phases ne doit cependant pas provoquer la dissolution de 
constituants autres que la matiere plastique a recycler. La recuperation d'eventuels 
renforts ou "accessoires" tels q^ceillets metalliques, etiquettes, conducteurs 
mdtalliques etc. incorpores dans ou joints a la matiere plastique et qui n'en auraient 
pas ete enleves avant qu'elle ne soit soumise au procede selon l'invention, est 
decrite dans la demande de brevet EP 945481 et incorporee par reference. 

L'agent de separation de phases selon la presente invention est par definition 
un compose qui favorise la decantation des melanges solvant - non solvant de la 
matiere plastique. Selon la presente invention, cet agent est en outre compatible 
avec le solvant, non compatible avec le non solvant et il ameliore la dissolution de 
la matiere plastique par le solvant. Ainsi, cet agent de separation de phases sera 
quasi absent dans la phase riche en non solvant issue de la decantation, ce qui peut 
etre avantageux dans le cas ou le non solvant peut etre rejete k l'environnement 
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(ex. si ce non solvant est de l'eau) et ce qui favorise dgalement l'obtention d'une 
matiere plastique substantiellement exempte de cet agent. 

La dissolution s'effectue generalement sous une pression au moins egale a la 
pression atmospherique, voire au moins egale £1.5 bars. Avantageusement, cette 
5 pression n'excdde pas 10 bars, de preference 5 bars. 

La temperature de dissolution est -generalement d'au moins 75 °C, voire 
100 °C;ellen'excede generalement pas 125 °C, voire 110°C. 

II peiit en outre s'av£rer avantageux.de travailler sous atmosphere inerte, par 
exemple sous azote, pour eviter tout risque d'explosion et de degradation du 
1 0 solvant, du non solvant et/ou de T agent de separation de phases. 

La quantite de solvant et d 'agent de separation de phases a utiliser doit etre 
choisie de fa?on a eviter que l'augmentation de viscosite provoquSe par la 
dissolution de la matiere plastique ne perturbe le bon deroulement du procede 
(filtration, ...). On prefere que, lors de l'etape de dissolution, de matiere plastique 
1 5 n'excede pas 200 g par litre de melange solvant - agent de separation de phases, et 
en particulier 1 00 g/1. 

Dans la perspective d'une nouvelle mise en ceuvre de la matiere plastique 
ainsi recueillie, une variante avantageuse du procede selon Tinvention consiste i 
incorporer au solvant, outre T agent de separation de phases, avant ou pendant 
20 Tetape de dissolution de la matiere plastique, un ou plusieurs additifs (stabilisants, 
plastifiants, etc.), dont les natures et les quantites soient adapt^es aux proprietes 
que Ton souhaite conferer & la matiere plastique recyctee. II est souhaitable, dans 
ce cas, que le ou les additifs ainsi incorpbr^s soient solubles dans le solvant utilise. 
D'eventuels additifs insolubles peuvent cependant etre disperses finement dans le 
25 solvant. . 

Apres la dissolution de la matiere plastique et l'eventuelle separation des 
constituants non dissous, on provoqiie la precipitation de la mati&re plastique 
dissoute eventuellement en reduisant la pression (generalement jusqu'i la pression 
atmospherique), ce qui provoque generalement une diminution de la temperature, 

30 mais surtout en ajoutant dans le solvant contenant la matiere plastique dissoute, un 
non solvant en une quantite suffisante pour provoquer la precipitation complete de 
la matiere plastique dissoute. Avantageusement, cette precipitation est realisee par 
Tinjection conjointe de non solvant sous forme liquide et sous forme gazeuse, ce 
qui accetere la precipitation de la matiere plastique. II n'est pas nuisible que le non 

35 solvant injecte contienne eventuellement une faible concentration de solvant ; ceci 
est interessant dans la mesure ou, comme expose ci-apres, une eventuelle etape 
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ulterieure du procede peut precisement fournir une telle source de non solvant, que 
Ton peutainsi reutiliser sans epilation particuliere. 

En vue de reduire la taille des particules obtenues par precipitation, il est 
avantageux que cette precipitation ait lieu en presence d'un agent dispersant. Du 
point de vue pratique, celui-ci est avantageusement ajoute au solvant des le debut 
de la dissolution de la matiere plastique. Alternativement, cet agent dispersant peut 
etre ajoute en meme temps que le non solvant utilise pour la precipitation (soit 
dans le meme flux, soit separement), mais cette maniere de proceder est plus 
difficile a piloter et pourrait mener a un manque d'hiomog^neisation du milieu. Par 
agent dispersant selon cette variante de Tinvention, on entend designer des agents 
tensioactifs tels que la bentonite, l'alcool polyvinylique, la gelatine, les esters ou 
ethers cellulosiques, les (co)polymeres hydrosolubles... Les ethers cellulosiques 
donnent de bons resultats. L'agent dispersant selon cette variante de l'invention est 
utilise en une quantite generalement superieure ou egale a 0.001% en poids par 
rapport au poids de PVC, de preference superieure ou egale a 0.01%, ou mieux, 
superieure ou egale a 0.1%. La teneur en agent dispersant est generalement 
inferieure ou egale k 5%, voire 2%, ou mieux, 1 %. 

Un autre moyen permettant de reduire la granulomere du produit obtenu est 
d'ajouter le non solvant de maniere progressive dans le solvant contenant la 
matiere plastique dissoute et de reduire la pression en dessous de la pression 
atmbspherique au cours de Pajaut progressif de non solvant. On observe ainsi 
generalement une inversion de phases, c.4.d. que le milieu de precipitation passe 
d'une dispersion du non solvant dans le solvant, a une dispersion du solvant dans 
le non solvant. Ce phfoomene s'accompagne d'une chute brusque de la viscosite 
et c'est a partir de ce moment la que la matiere plastique, qui etait dissoute, 
precipite sous fonne de grains de plus en plus denses. II est particulierement 
avantageux que la reduction de pression recommandee ci-dessus ait lieu avant 
l'inversion de phase, de maniere a ce que celle-ci ait lieu a pression r^duite. 
Selon cette variante avantageuse de la presente invention, la pression est 
generalement inferieure ou egale a 0.9 bar, voire 0.8 bar et de preference, 0.7 bar 
lors de Tinversion de phases. Cette pression est generalement superieure a 0.2 bar, 
voire a 0.4 bar. Un autre avantage d'une diminution de la pression lors de Tajout 
progressif de non solvant est qu'elle permet de reculer le seuil de concentration 
critique en matiere plastique a partir duquel on assiste k une prise en masse du 
milieu. Elle perniet done en quelque sorte de traiter plus de polymere avec une 
meme quantity de solvant. 



WO 01/70865 



PCT/EP01/03019 



Enfin, pour reduire la granulomere au maximum et obtenir un produit 
exempt d' agglomerate, il est avantageux d'& la fois utiliser un agent dispersant, et 
de reduire la pression en dessous de la pression atmospherique au cours de Tajout 
progressif de non solvant. 
5 Le solvant capable de dissoudre la mattere plastique est de pr6f£rence choisi 

parmi les liquides ayaht un parametre de solubility (dont une definition et des 
valeurs experimentales figurent dans "Properties of Polymers", 
D.W. Van Krevelen, Edition de 1990, pp.200-202, ainsi que dans "Polymer 
Handbook", J. Brandrup and E.H. Immergut, Editors, Second Edition, p.IV-337 k 
10 IV-359) voisin du parametre de solubilite de la matiere plastique & dissoudre. 
Quant au non solvant de la matiere plastique, il est de preference choisi comme 
ayant un parametre de solubilite fort different de celui de la matiere plastique a 
dissoudre. II est entendu que par solvant et non solvant, on entend aussi bien des 
substances pures que des melanges de substances. L' agent de separation de phases 
15 presente de preference egalement un parametre de solubilite different de celui de la 
matiere plastique k dissoudre. 

Selon une variante preferee du procede selon r invention, le parametre de 
solubility du solvant est voisin de celui de la matiere plastique et celui de V agent 
de separation de phases est : 
20 - inferieur au parametre de solubilite de la matidre plastique si le parametre de 
solubility du non solvant est superieur a celui de la matiere plastique 
superieur au parametre de solubility de la matiere plastique si le parametre de 
solubilite du nqn solvant est infyrieur k celui de la matiere plastique. 
II est important de noter que de nombreux dychets de matidre plastique 
25 contiennent une quantity non nygligeable d'eau qui, de par sa polarite, presente un 
parametre de solubilite nettement plus eleve que celui des matieres plastiques et 
est de ce fait un non solvant de celles-ci. En consyquence, selon une variante 
preferee du procede selon la prysente invention,- le non solvant choisi pour la 
precipitation de la matiere plastique dissoute dans le solvant est Teau et Tagent de 
30 separation de phases, un composy organique apolaire (qui presente de ce fait un 
parametre de solubilite nettement plus faible que celui de Teau). 

Selon une variante preferee du procyde selon ^invention, V agent de 
separation de phases et le solvant sont substantiellement yiimines du milieu de 
precipitation par evaporation a une temperature inferieure a la temperature 
35 d' ebullition du non solvant. Cette elimination est possible notamment par le 

choix de substances ayant un point d'ebullition inferieur a celui du non solvant 
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et/ou presentant un azeotrope avec ce dernier. 

II est avantageux, dans le contexte du procede selon l'invention, que le 
solvant utilise soit miscible avec le non solvant, et forme avec lui un melange 
azeotropique. Dans ce cas, une grande partie du solvant peut etre elimine par 
5 evaporation du milieu de precipitation sous forme de vapeur de composition 
azeotropique. 

Dans certains cas, les vapeurs contenant le solvant et Tagent de separation 
de phases contiennent egalement une fraction substantielle de non solvant. Ces 
vapeurs sont alors avantageusement condensees et soumises a une decantation et 

10 a une elimination subsequente de la phase riche en non solvant avant ^utilisation 
pour la dissolution de la matiere plastique. Cette reutilisation peut avoir lieu lors 
d'un procede ulterieur, s'il s'agit d'un procede discontinu (ou batch) de 
recyclage de la matiere plastique, ou faire partie integrante du procede lui-meme 
dans le cas d'un procede continu. La phase riche en non solvant resultant de la 

1 5 decantation peut egalement etre reutilisee lors de la precipitation de la matiere 
plastique, ainsi que deja evoque precedemment. 

Un avantage important du procede selon la presente invention est done qu'il 
peut fonctionner en boucle ferm£e, sans generer de rejets, etant donne qu'aussi 
bien la phase contenant le solvant et Tagent de separation de phases que celle 

20 contenant le non solvant peuvent etre recyclees et reutilisees dans le procede. 
Selon une autre variante avantageuse du procede selon la presente 
invention, les vapeurs contenant le solvant et Tagent de separation de phases sont 
simplement condensees et reutilisees telles quelles a la dissolution de la matiere 
plastique, sans decantation prealable. Ceci est avantageux lorsque ces vapeurs 

25 contiennent peu de non solvant et/ou qu'il est possible de travailler en equilibre 
di-phasiqtie, avec deux phases (une phase riche en solvant et contenant 
substantiellement tout Tagent de separation de phases, puisque celui-ci est 
compatible avec le solvant et non compatible avec le non solvant ; et une phase 
riche en non solvant). La phase riche en solvant assure alors par le chpix correct 

30 des concentrations en agent de separation (requises pour obtenir le bon parametre 
de solubilite), la dissolution selective de la matiere plastique. La phase riche en 
non-solvant ne perturbe pas cette dissolution. Etant alors en systeme di-phasique, 
la phase riche en solvant devient tout a fait insensible k la quantite.de non- 
solvant ajout^e (par exemple, a Teau contenue dans la matiere plastique a 

35 recycler). Seule la quantite de phase riche en non solvant augmente. Le procede 
selon cette variante de T invention est done plus souple au niveau de la gamme 
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des concentrations en rion solvant tolerees. Un autre avantage important de cette 
variante est done qu'il n'est plus necessaire d'eliminer prealablement (par 
s£chage) ou a posteriori l'eau amende avec la mattere plastique k recycler. II 
suffit alors dans le proc£de selon i' invention, de choisir Peau comme non solvant 
5 et Teau cpntenue dans la matifere plastique est alors simplement dSplacee vers la 
phase riche en non solvant. II s'agit d'une importante economie d'energie etant 
donnee l'importante chaleur de vaporisation de Teau. 

Le procede selon Tinvention a 6t€ appliqu£ avec succ£s au recyclage.du 
PVC, en choisissant comme solvant, la MEK (methytethylcetone), comme non 

10 solvant, Teau, et comme agent de separation de phases, un hydrocarbure 

aliphatique ay ant de 5 a 7 atomes de carbone. D'excellents resultats ont ete 
obtenus en choisissant le n-hexane comme agent de separation de phases. 

Les caracteristiques du procede selon la pr£sente invention peuvent 
avantageusement etre int^grees dans tout procede ou la matiere plastique est le 

15 PVCetou: 

(a) le PVC est mis en contact avec le solvant et l'agent de separation de phases, et 
estdissous; 

(b) on provoque la precipitation du PVC dissous daiis le solvant par injection de 
vapeur d'eau dans la solution ainsi obtenue, ce qui permet d'£liminer le solvant 

20 et Tagent de separation de phases par evaporation et laisse ainsi subsister un 

melange essentiellement constitue d'eau et de particules solides de PVC; 

(c) on recueille les particules de PVC. 

De maniere plus precise, les caracteristiques du procede selon la pr^sente 
invention peuvent etre integrees dans le procede decrit dans la demande 

25 EP 945481 et introduit par reference. Dans ce cas, iLest avantageux de choisir un 
procede batch, qui se deroule en boucle avec recuperation des vapeurs contenant 
le solvant et T agent de separation de phases, condensation et recyclage d'une 
fraction ou de la totality de celles-ci a la dissolution dans le batch suivant. Dans 
ce cas, de bons resultats ont ete obtenus avec comme solvant, la MEK et comme 

30 agent de separation de phases, le n-hexane. L'agent de separation de phases est 
ajoute lors du premier batch, soit a Tetape de dissolution, soit apres la condensa- 
tion des vapeurs. La deuxteme solution a dorm6 de bons resultats. Avant le 
recyclage (d'une fraction) des vapeurs condensees, il peut slaverer interessant de 
les laisser decanter sous Taction de l'agent de separation de phases et d'eliminer 

35 la phase riche en non solvant. Alternativement, on peut recycler la totalite des 
vapeurs condensees, a condition d'adapter la quantity d'agent de separation de 
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phases utilise. En effet, dans ce cas-la, le milieu de dissolution contient une 
quantite importante de non solvant et il faut suffisamraent d'agent de separation 
de phases pour contrebalancer P effet negatif du non solvant sur la dissolution de 
la matiere plastique. Avec certains composes, tels que la MEK (comme solvant), 
Peau (comme non solvant) et le n-hexane (comme agent de separation de 
phases), on assiste k la formation de deux phases lors de la dissolution. Dans ce 
cas, comme la teneur en eau totale du milieu est generalement d'au moins 5% 
(en poids), on veillera k choisir une teneur en hexarie d'au moins 5% egalement 
(etant donne que les reste du milieu est constitue de MEK) afin d'obtenir une 
phase riche en MEK capable de dissoudre le P VC sur une gamme de 
temperatures acceptable. De preference, on veillera a ce que la teneur en eau 
n'excede pas 15%, ce qui permet de limiter la teneur en hexane a 30%. 
Exemple 1 

On a procede k une campagne d'essais impliquant les etapes suivantes : 

1 . on a mis en solution 1 5 * kg de PVC homopolymere dans 147 kg de MEK 
et 8 kg d'eau (provenant des dechets de PVC, qui n'ont pas et<§ seches avant 
dissolution), sous une pression de +/- 3.5 bara (bar absolu) et a une 
temperature de 1 10 °C (cette temperature etant necessaire a la -dissolution du 
PVC en 10 min), dans un autoclave agite de 250 1 de capacite utile; 

2. on a detendu la solution a 1 bara et on a injecte 90 kg d'eau ( 60 kg sous 
forme de vapeur, et 30 kg sous forme liquide) dedans; on a ainsi precipite le 
PVC dissous ; tant que le milieu contenait encore de la MEK, la temperature 
est restee approxiriiativement egale a 74 °C (temperature d'ebullition de 

P azeotrope a 1 bara); lorsque la quasi-totalite de la MEK a ete entrainee, la 
temperature a monte pour atteindre 1 00°C et y a ete maintenue durant 30 
min ; 

3. on a recueilli les vapeurs et on les a condensees a 30°C ; on y a ajoute du n- 
hexane de maniere a obtenir un melange comprenant 170 kg de MEK (78.9% 
en poids), 23 kg d'eau (10.8%) et 22 kg d'hexane (10.3%) ; 

4. on a ensuite agite vigoureusement le melange et on Pa laisse decanter 30 min 
4 30°C; < 

5. on a preleve 1 55 kg de la phase riche en solvant qui comprend 83.5% de 
MEK, 5% d'eau et 1 1 .5% d'hexane ; 

6. on Pa chauffee a 1 1 5°C sous 4.4 bara et on Pa transvasee dans le reacteur de 
dissolution ; 
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7. on a opere une nouvelle dissolution de 15 kg de PVC dans un milieu 
contenant 83.5% de MEK, 5% d'eau et 1 1.5% d'hexane ; cette fois, une 
temperature de 90°C environ a suffit a une dissolution aisee du PVC en 10 
min sous 2.8 bara ; 

5 8. on a detendu la solution k 1 bara et on y a injecte 90 kg d'eau ( 60 kg sous 

forme de vapeur, et 30 kg sous forme liquide) ; on a assiste a la precipitation 
.du PVC dissous ; on a collect^ et condense les vapeurs ; 

9. on les a agitees puis laisse decanter durant 5 min ; on a a nouveau effectui 
un prelevement de 155 kg de la phase riche en solvant qui comprend 83.5 % 

1 0 de MEK, 5 % d' eau et 1 1 .5 % d'hexane ; 

10. on a a nouveau effectue une dissolution de 15 kg de PVC dans un milieu 
contenant 83.5 % de MEK, 5 % d'eau et 11.5 % d'hexane a une temperature 
de 90 °C en 10 min. 

On a mesure qu'apres centrifugation, le PVC separe de la phase aqueuse ne 
1 5 contenait que 60 ppm de MEK et 1 3 ppm d'hexane et que 1'eau de precipitation 
ne contenait que 100 ppm de MEK et 10 ppm d'hexane. 
Exemple 2 

On a procede a une campagne d'essais impliquant les etapes suivantes : 

1 . on a mis en solution 1 5 kg de PVC homopolymere dans 147 kg de MEK et 
20 8 kg d'eau (provenant des dechets de PVC, qui n'ont pas ete seches avant 

dissolution), sous une pression de + 3.5 bara et a une temperature de 1 10 °C 
(cette tempdrature etant necessaire a la dissolution du PVC en 10 min), dans 
un autoclave agite de 250 1 de capacity 

2. on a detendu la solution a 1 bara et on y a injecte 90 kg d'eau ( 60 kg sous 
25 forme de vapeur, et 30 kg sous forme liquide) ; on a ainsi precipite le PVC 

dissous ; tant que le milieu contenait encore de la MEK, la temperature est 
restee approximativement £gale 4 74 °C (temperature d' ebullition de 
l'azeotrope a 1 bara); lorsque la quasi-totalite de la MEK a ete entralnee, la 
temperature est montee pour atteindre 100°C et y a ete maintenue durant 30 
30 . min; 

3. on a recueilli les vapeurs et on les a condensees a 30°C ; on y a ajoute du n- 
hexane de maniere & obtenir un melange de 155 kg contenant 109.4 kg de 
MEK (71 % en poids), 22.4 kg d'eau (14 %) et 23.3 kg d'hexane ( 1 5%) ; 

4. on a preieve de ce melange tel quel pour la dissolution suivante ; 

35 5. on Pa chauffe a 1 10°C sous 4.4 bara et on Pa transvase dans le reacteur de 
dissolution ; 
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6. on a effectue une nouvelle dissolution de 15 kg de PVC dans un milieu 
contenant 71% de MEK, 14 % d'eau et 15 % d'hexane ; cette fois, une 
temperature de 90°C environ a suffit a une dissolution ais£e du PVC en 10 
min sous 3.3 bara ; 

5 7. on a detendu la solution a 1 bara et on y a injecte 90 kg d'eau ( 60 kg sous 
forme de vapeur, et 30 kg sous forme liquide) ; on a ainsi precipite le PVC 
dissous ; on a recueilli et condense les vapeurs ; 
8. on a preleve une partie de ces vapeurs condensees pour obtenir la meme 
proportion et les meme masses qu'au point 3 ci dessus. 
10 9. on a effectue une nouvelle dissolution de 1 5 kg de PVC dans un milieu 

contenant 71% de MEK, 14 % d'eau et 15 % d'hexane ; cette fois encore, 
une temperature de 90°C a suffit a obtenir la dissolution du PVC en 10 min 
sous 3.3 bara. 
Exemple 3 

15 1 . on a prepare 1 55 kg d'une solution comprenant 82 % de MEK, 5% d'eau 
et 13 % d'hexane ; 

2. on Pa chauffee k 1 15°C sous 4.4 bara et on Pa transvasee dans le reacteur de 
dissolution ; 

3. on a opere une dissolution de 1 5.5 kg de PVC dans ce milieu a 1 00°C en 1 0 
20 min et sous 2.8 bara ; 

4. on a detendu la solution a I bara et on y a injecte progressivement de la 
vapeur et de Peau sous forme liquide ( 60 kg au total). Lorsqu'un regime 
stable d' injection vapeur a ete atteint, on a reduit la pression du reacteur k 
0.65 bara pour que le changement de phases et la precipitation se fassent a 

25 une temperature reduite de 63.8 a 66 °C ; 

5. on a recueilli du PVC sous forme de particules ayant un diam^tre moyen de 
375 jiim et dont 90 % des particules sont inferieures a 489 nm. 

Exemple 4 

1. on a prepare 155 kg d'une solution comprenant 82 %*de MEK, 5% d'eau 
30 et 13% d'hexane; 

2. on Pa chauffee a 1 15°C sous 4.4 bara et on Pa transvasee dans le reacteur de 
dissolution ; 

3. on a effectue la dissolution de 14 kg de PVC dans cette solutiton a une 
temperature de 1 00°C, en 1 0 min et sous 2.8 bara ; 

35 4. on a detendu la solution k 1 bara et on y a injecte progressivement de la 
vapeur et de Peau sous forme liquide ( 60 kg au total). On a maintenu le 
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reacteur k pression atmosph^rique durant T inversion de phases et la 
precipitation, qui ont eu lieu k une temperature de 72 k 75°C ; 
5. on a recueilli du PVC ayant un diamdtre moyen de 621 \xm et dont 90 % des . 
particules sont inf&ieures k 883 jam. 
5 Exemple 5 

1. on a prepare 155 kg d'une solution comprenant 82 % de MEK, 5% d'eau 
et 13 %d'hexane; 

2. on l'a chauffee a 1 15°C sous 4.4 bara et on i'a transvasee dans le r<§acteur de 
dissolution ; 

10 3 . on a effectue la dissolution de 1 4 kg de PVC dans cette solution a une 
temperature de 100°C, en 10 min sous 2.8 bara ; 

4. on a detendu la solution k 1 bara et on y a injecte progressivement de la 
vapeur et de l'eau sous forme liquide ( 60 kg au total). Lorsqu'un regime 
stable d'injection vapeur a ete atteint, on a reduit la pression du reacteur a 

15 0.55 bara, et la precipitation et Finversion de phases ont eu lieu a une! 

temperature r£duite 64 a 65 °C ; 

5. on a recueilli du PVC ayant un diametre de particules moyen de 3 14 \xm et 
dont 90 % des particules sont inferieure k 443 |im. 

Exemples 6, 7 et 8 

20 L on a prepare une solution comprenant 82 % de MEK, 5% d'eau et 13 % 
d'hexane 

2. on a effectue la dissolution de 250 g de PVC dans 2667 g de cette solution 
dans un reacteur en verre de 5 1 

3. on y a injecte du dispersant (Methocel K100 (ether cellulosique)) dans les 
25 quantites reprises dans le tableau ci dessous, 

4. on a precipite le PVC dissout par injection de vapeur a pression 

atmospherique 
Le tableau ci-dessous resume les resultats obtenus. 



Exemple 


[Agent dispersant] 
(%) 


diametre moyen (urn) 


6 


0 


480 


7 


0.1 


376 


8 


0.2 


325 
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Exemple 9 

1 . on a prepare 1 55 kg d'une solution comprenant 82 % de MEK, 5% d'eau 
et 13%d'hexane; 

2. on l'a chauffee a 1 15°C sous 4.4 bara et on Fa transvasee dans le reacteur de 
dissolution ; 

3. on a effectue la dissolution de 17.25 kg de PVC dans cette solution a line 
temperature de 100°C environ, en 10 min et sous 2.8 bara ; 

4. on a detendu la solution a 1 bara et on y a injecte progressivement de la 
vapeur et de Feau sous forme liquide (60 kg au total) . On a maintenu le 
reacteur a pression atmospherique durant F inversion de phases et la 
precipitation, qui ont eu lieu a temperature reduite de 72 a 75 °C ; 

5. on a recueilli du PVC de granulomere tres grossiere, dont seulement 76% 
passe a travers un tamis de 1 mm . 

Exemple 10 • 

1 . on a prepare 1 55 kg d'une solution comprenant 82 % de MEK, 5% d'eau 
etl3%d'hexane; 

2. on Fa chauffee h 1 15°C sous 4.4 bara et on l'a transvasee dans le reacteur de 
dissolution ; 

3. on a effectue la dissolution de 16.7 kg de PVC dans cette solution a une 
temperature de 100 9 C, en 10 min et sous 2.8 bara ; 

4. on a introduit lors de la dissolution, le meme agent de dispersion que dans les 
exemples 6 a 8 a raison de 0.2 % en poids par rapport au PVC. 

5. on a detendu la solution a 1 bara et on y a injecte progressivement de la 
vapeur et de l'eau sous forme liquide (60 kg au total) . Lorsqu'un regime 
stable d' injection de vapeur a 6t€ atteint, on a reduit la pression a 0.7 bara 
dans le reacteur et F inversion de phases et la precipitation ont eu lieu a une 
temperature reduite de 64 a 65 °C; 

6. le PVC recupere possede une granulomere nettement plus fine, 99.8 % du 
produit passant a travers un tamis de 1 mm . 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Procede de recyclage d'une matiere plastique selon lequel la matidre 
plastique est mise en contact avec un solvant capable de la dissoudre et la 
mattere plastique dissoute dans le solvant est precipice avec un non solvant en 

5 presence d'un agent de separation de phases, dans lequel l'agent de separation de 
phases est compatible avec le solvant et incompatible avec le non solvant, est 
6galement present lors de la mise en contact de la mattere plastique avec le 
solvant et ameliore la dissolution de la matiSre plastique par le solvant. 

2 - Procede selon la fevendication 1, dans lequel la precipitation de la 
1 0 matiere plastique a lieu en presence d'un agent dispersant 

3 Procede selon Tune quelconque des reveridications precedentes, dans 
lequel on ajoute le non solvant de manifere progressive dans le solvant contenant la 
matiere plastique dissoute et dans lequel on reduit la pression en dessous de la 

• pression atmospherique au cours de l'ajout progressif de non solvant. 

15 4 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 

lequel le parametre de solubilite du solvant est voisin de celui de la matiere 
plastique et celui de l'agent de separation de phases est : 

inferieur au parametre de solubilite de la matiere plastique si le parametre de 
solubilite du non solvant est superieur a celui de la matiere plastique 

20 - superieur au parametre de solubility de la matiere plastique si le parametre de 
solubilite du non solvant est inferieur a celui de la matiere plastique. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le non solvant est Teau et l'agent de separation de phases, un compose 
organique apolaire. 

25 6 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 

lequel le solvant et Fagent de separation de phases sont substantiellement 
elimines du milieu de precipitation par evaporation & une temperature inferieure 
k la temperature d'ebullition du non solvant. 



30 



7 - Procede selon la revendication 6 , ou le solvant est miscible avec le non 
solvant et forme avec lui un melange az£otropique. 



PCT7EP0 1/03019 



-15- 

8 ■- Procede selon la revendication 6ou 7, dans lequel les vapeurs contenant 
le solvant et l'agent de separation de phases contiennent egalement une fraction 
substantielle de non solvant, et dans lequel ces vapeurs sont condensees et sont 
soumises a une decantation et a une elimination subsequente de la phase riche en 
non solvant avant reutilisation pour la dissolution de la matiere plastique. 

9 - Procede selon la revendication 6 ou 7, dans lequel les vapeurs contenant 
le solvant et l'agent de separation de phase sont condensees et reutilisees telles 
quelles a la dissolution de la matiere plastique, sans decantation prealable. 

10 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, ou la 
matiere plastique est le PVC, le solvant est la MEK, le non solvant est 1'eau et 
l'agent de separation de phases est un hydrocarbure aliphatique ayant de 5 a 7 
atomes de carbone. 

1 1 - Procede selon la revendication 8, ou l'agent de separation de phases 
est le n-hexarie. 

12 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel la matiere plastique est le PVC et selon lequel : 

(a) le PVC est mis en contact avec le solvant et l'agent de separation de phases, et 
est dissous; 

(b) on provoque la precipitation du PVC dissous dans le solvant par injection de 
vapeur d'eau dans la solution ainsi obtenue, ce qui permet d'eliminer le solvant 
et l'agent de separation de phases par evaporation et laisse ainsi subsister un 
melange essentiellement constitue d'eau et de particules solides de PVC; 

(c) on recueille les particules de PVC. 
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